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2021, 70 Sayfa

4-(2-((6-nitro-1h-benzo[d]imidazol-2-il)tiyo)etil)fenol’tin (NBITEP) molekiilii-niin sentezinin ve
yap1 aydinlatmasinin yapildigi, elektrokimyasal davranislarinin incelendigi bu ¢alisma Yiiksek Lisans Tez
calismasi olarak sunulmustur. Elektrokimyasal ¢alismalarda camsi karbon elektrot ¢aligma elektrotu
olarak kullanilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinde doniisiimlii voltametri, dogrusal
taramali voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi tekniklerinin kullamildigi calismada
modifiye ylizeyin As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb ve Zn metalleri i¢in sensor elektrot olarak kullanilabilirligi kare
dalga siyirma voltametri teknigi ile incelenmistir. BR tampon ¢6zeltisi ortaminda yapilan ¢aligmalar Hg
metali i¢in daha ayrintili incelenmis ve NBITEP modifye camsi karbon elektrot yilizeyinin bu metal igin
sensor elektrot olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Sensor elektrot, SWSV, NBITEP, yiizey modifikasyonu, yiizey karakterizasyonu



ABSTRACT

MS Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 4-(2-((6-NITRO-1H-
BENZO[d]IMIDAZOL-2-YL)THIO)ETHYL)PHENOL AND INVESTIGATION
OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIORS

Liitfiye AKIN

The Graduate School of Natural and Applied Science of Necmettin Erbakan
University

Advisor: Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU

2021, 70 Pages

This study, in which the synthesis and structure elucidation of the molecule of 4-(2-((6-nitro-1h-
benzo[d]imidazol-2-yl)thio)ethyl)phenol (NBITEP) and its electrochemical behaviors are examined, is
considered as a Master's Thesis presented. Glassy carbon electrode was used as working electrode in
electrochemical studies. In the study, in which cyclic voltammetry, linear scanning voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy techniques were used in the modification and characterization
processes, the usability of the modified surface as a sensor electrode for As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn
metals was investigated with the square wave stripping voltammetry technique. Studies conducted in BR
buffer solution environment have been examined in more detail for Hg metal and revealed that the
NBITEP modified glassy carbon electrode surface can be used as a sensor electrode for this metal.

Keywords: Sensor electrode, SWSV, NBITEP, surface modification, surface characterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGELER
A Elektrodun yiizey alani, cm?
D Difiizyon katsayis1, cm?/s
Ip Pik akimi, (A)
N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi, (mol)
C Ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, (mol/cm?), (mol/L)
F Faraday sabi i, (C/eg)
N Aktarilan elektron sayisi, (eg/mol)
Q Devreden gegen yiik miktari, (C)
E Uygulanan potansiyel, (V)
Ep Pik potansiyeli (V)
Epr2 Yar pik potansiyeli, (V)
Id Difiizyon akimi, (A)
E° Standart potansiyel, (V)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
T Sicaklik, (K)
Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
Elektrot yiizeyine adsorbe olan madde miktar1, (mol/cm?)
ks Katodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
kb Anodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
Ks Elektrot reaksiyonunun standart hiz sabiti, (cm/s)
\Y Tarama hiz1 (V/s), (mV/s)
Ep? Anodik pik potansiyeli, (V)
Ep* Katodik pik potansiyeli, (V)
I Akim (A/cm?)
E Potansiyel
Kimyasal basamagin denge sabiti
Ox Yiikseltgenen tiir
e Elektron
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mV
°C

KISALTMALAR

DPV

SWV
SWSV

Cv

CE

EC

ECE

EIS

GC
NBusBF4
CH3CN
BR

NaOH

KCI

Hg
CHsCOOH
KsFe(CN)s
KaFe(CN)s
HCF (1)
HCF (111)
LOD

Ultramikro elektrodun yaricap1
Zaman (sn)

Milivolt

Derece Santigrat

Frekans

Diferansiyel puls voltametrisi

Kare dalga voltametrisi

Kare dalga siyirma voltametrisi
Dontisiimlii voltametri
Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Cams1 karbon

Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
Asetonitril

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi
Sodyum hidroksit

Potasyum kloriir

Civa

Asetik asit

Potasyum ferrisiyaniir

Potasyum ferrosiyaniir
Hegzasiyanoferrat 11

Hegzasiyanoferrat 111

Alt tayin sinir1
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Sekil 3.1.

SEKIL VE CIZELGELER DIiZINi

Voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyalleri

Dontisiimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim
voltamogramlari

Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV teknigi ile farkli tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden
uzaklagmasi

Dontigiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokdi ile
degisimi

DPV’de Puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu

Kalomel kristalinin sematik goriiniim ve tipik bir kalomel elektrot

a) Bir giimiis/giimis kloriir elektrodun ve b) laboratuarda
hazirlanabilen giimiis/glimiis kloriir elektrodun sematik gériiniimii

Platin tel yardimci elektrot

Voltametrik 6l¢iimlerde kullanilan bir hiicrenin semasi. CE: ¢alisma
elektrodu; RE: referans elektrodu, YE: yardimci elektrot

Civa damla elektrot cesitleri; (a) civa damla elektrodu, (b) statik civa
damla elektrodu, (c) asili civa damla elektrodu
Karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurmasi

Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen ylizey
Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey
Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen ylizey
Azometin ve imin reaksiyonu

NO, N202, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazlar
Schiff bazi olusumunun birinci basamagi

Schiff baz1 olusumunun ikinci basamagi

Deneyde kullanilan cihazlar
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Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
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Deneylerde kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Ciplak GC yiizeyi icin ferrosen testi 0/+0,7 V pot. araliginda ve 100
mVs? tarama hizinda, ferrosen yiizey testi, AEp degeri 82 mV

Ciplak GC yiizeyi i¢cin HCF (III) testi +0,5/-0,2 V pot. araliginda ve
100 mVs™ tarama hizinda, HCF (I11) yiizey testi, AEp degeri 89 mV

NBITEP molekiiliiniin sentez mekanizmast

NBITEP modifikasyon voltamogrami. 0.0 V ile +2.3 V potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii

GC elektrot yilizeyinde modifiye NBITEP molekiili CV teknigi
kullanilarak 200 mV/-100 mV potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve
100 mV s tarama hizinda alinan indirgenme voltamogrami

GC yilizeyine NBITEP modifikasyonu (b) ve modifikasyon sonrasi
HCI ortaminda indirgenmesi (¢) sonrasinda CV kullanilarak alinan
ferrosen voltamograminin ve ¢iplak GC yiizeyi (a) i¢in alinan +100
mV/+800 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s*
tarama hizinda ferrosen® voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii

GC yiizeyine NBITEP modifikasyonu (b) ve modifikasyon sonrasi
HCI ortaminda indirgenmesi (c) sonrasinda CV kullanilarak alinan
HCF(II)* voltamograminin ve ¢iplak GC ylizeyi i¢in (a) alinan +700
mV/+100.0 mV potansiyel araliginda, tek déngiilii ve 100 mV s*
tarama hizinda HCF(III) voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisti

Ciplak GC, GC yiizeyine SNlmodifikasyonu ve GC/SN1
modifikasyon sonrasi indirgenme islemi sonrasi EIS kullanilarak
alman HCF(II/II)* Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda  Nyquist egrisi ile
cakistirilmis goriintiisii

Modifikasyon olaymin difiizyon kontrollii olarak gergeklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in alinan farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlarin g¢akistirilmig goriintiileri. (10, 25, 50, 100, 200,
300 ve 400 mV s tarama hizlarinda)

NBITEP’in LSV voltamogramindan okunan pik akimlar1 ve tarama
hizlar1 verileri kullanilarak gizilen Ip-v? grafigi.

GC yilizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika hava ortaminda bekletilmesi
sonrast alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC ylizeyi i¢in
alian ferrosen voltamogramu ile ¢akistirilmis goriintiileri

GC ylizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45,60 ve 90 dakika su ortaminda bekletilmesi
sonras1 alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC yiizeyi igin
alinan ferrosen voltamogrami ile cakistirilmig goriintiileri
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GC ylizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su ortaminda sonikasyon
islemine tabii tutulduktan sonra alinan ferrosen voltamogramlar ile
ciplak GC yilizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig
gorintiileri

GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika asetonitril ortaminda
bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogrami ile ¢cakistirilmis goriintiileri
GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika asetonitril ortaminda
sonikasyon islemine tabii tutulduktan sonra almman ferrosen
voltamogramlar ile ¢iplak GC ylizeyi igin alman ferrosen
voltamogrami ile ¢akistirilmis goriintiileri

GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika hava ortaminda bekletilmesi
sonrast aliman Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile cakistirilmig goriintiileri

GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su ortaminda bekletilmesi
sonrast alman Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri

GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su ortaminda sonikasyon
islemine tabii tutulduktan sonra alinan Nyquist egrilerinin ve ¢iplak
GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢cakistirilmig goriintiileri

GC ylizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika asetonitril ortaminda
bekletilmesi sonras1 alinan Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi
icin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri

GC ylizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika asetonitril ortaminda
sonikasyon iglemine tabii tutulduktan sonra alinan Nyquist
egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile
cakistirilmis goriintiileri

BR tamponunda (pH=5.00 As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb, pH=9.00 Zn ) 1
MM metal ¢ozeltileri ile alinmig SWSV voltamogramlari

BR tamponunda (pH=5.00) 1 mM Hg metalinin saniye belirleme
SWSV voltamogrami

PBS tamponunda(pH=7.00) 1mM Hg metalinin 360 saniyede Ki
SWSV voltamogrami

-0.2-+0.4 V arahgmda 1.10%, 5.10%, 1.10%, 5.10°, 1.10%, 1.10°,
siralamasinda PBS tamponunda (pH=7.00) 1mM Hg metalinin 360
saniyede ki konsantrasyon SWSV voltamogrami

Xi

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65



Cizelgel.1l Elektroanalitik yontemlerin siiflandirilmasi
Cizelge 1.2. Voltametride kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi

Cizelge 3.1. Caligmalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Xii

22
43



1. GIRIS
1.1. Elektrokimya

Elektrokimya, bir anot ve bir katot bulunan hiicre sisteminde kimyasal
doniistimiin indirgenme-yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlar1 ile gergeklesmesini
inceleyen bilim dalidir. indirgenme-yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlar: elektron
aligverisi esasina dayanmaktadir. Katot indirgenme, anot yiikseltgenme
reaksiyonlarmin gerceklestigi elektrotlardir.

Elektrokimyasal bir tepkimenin incelenmesi igin, analizi yapilacak maddeyi
iceren ve iletkenligi saglayacak olan bir ¢ozelti, maddenin kimyasal doniisiime
ugramis oldugu elektrot sistemi ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir ¢evrim
sistemi olmalidir (ipekei, 2014).

Elektrokimyasal bir hiicrede anot ve katot elektrotlar1 farkli potansiyellere
sahiptir. Anot ve katot elektrotlar1 bir iletken ile giic kaynagima baglanir. Devre
kapandig1 zaman gii¢ kaynagi bir akim olusturmasi ile anottan katot elektroda dogru
elektron gdcli baslar. Anot elektron vererek yiikseltgenirken, katot elektron alarak
indirgenir.

Elektrokimya bir¢ok analizlerde kullanilmaktadir. Bunlar; redoks
titrasyonlari, piller, elementlerin yiikseltgeneme ve indirgenme basamaklarinin
belirlenmesi, kimyasal reaksiyonlarin denge ve hiz sabitleri, eser madde analizleri
gibi birgok tayinlerde kullanilir. Elektroanalitik yontemlerin giiniimiizde daha ¢ok
tercih ediliyor olmasinda;

-hassas

-duyarli

-segici

-hizli
-tekrarlanabilir
-diigiik tayin sinirt

-ekonomik olmasi yer almaktadir.



1.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kiitle Aktarim Cesitleri

Elektrokimyasal hiicrelerde, elektrot yiizeyine modifikasyon islemi iyon
veya molekiillerin transferi; konveksiyon (Karistirma), gé¢ (migrasyon), difiizyon ile
saglanir.

Konveksiyon (Karistirma): Cozeltinin karistirilmas: ile gergeklesen bir
kiitle aktarim ¢esididir. Kiitle aktarimi ¢ozeltiden elektroda ya da elektrottan
cOzeltiye olarak her iki sekilde de gergeklesir. Konveksiyon, bazi yontemlerde kiitle
aktariminin etkisi ile elektrot yiizeyinde olusan difiizyon tabakasinin kalinliginin
azalmasina etki edebilir. Bu etkinin olusmamasi i¢in diflizyon akiminin oldugu
yontemlerde ¢ozelti karistirllmaz (Yilmaz, 2012).

Gog¢ (Migrasyon): Bir elektrik alami etkisiyle iyonlarin hareket ettigi
elektrostatik ¢ekim giiciine dayal1 kiitle aktarim ¢esitlerindendir. Bir iyonun hareket
hizi, iyonun biiyiikliigii ile ters, iyonun yiikii ile dogru orantihidir. ki elektrot
arasinda iyon transferi sonucunda elektrik akimi olusuyorsa elektron verme istegi
yiiksek olan elektrottan diisiik olan elektrota dogru bir elektron akisi olusmaktadir.
Elektrotlarin elektron verme istekleri arasindaki fark arttik¢a iyonun gog¢ hizi da o
kadar artmaktadir (Miilazimoglu, 2008).

Difiizyon: Konsantrasyon farki bulunan bir ¢ozeltide iyonlarin ve
molekiillerin derisik bolgeden seyreltik bolgeye hareket ederler. Konsantrasyon farki
esit oluncaya kadar bu hareket devam eder. Difiizyon ile kiitle aktarim hizina etki
eden unsurlar; konsantrasyon farki, elektroaktif tiirtin yapisi ile kullanilan ¢oziicti

olarak saptanmigtir (Miilazimoglu, 2008).

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile reaksiyonu ile ortaya
¢ikan kimyasal doniisiim ve fiziksel degisme sonucu kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine doniismesidir (Yagci, 2011).

Birgok elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, zaman ve akim parametreleri

bulunur ve bu parametrelere teknigin adinda yer verilir. Elektrokimyasal tekniklerde,



elektrot-¢ozelti sistemine elektrik uygulanarak sistemin verdigi cevap Olgiiliir. Bu
cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
Elektroanalitik yontemlerin en yaygin ve kabul gbérmiis siniflandirilmasi

asagidaki cizelgede yer almaktadir.

[ Elektroanalitik Yontemler }
[ Ara Yiizey Yontem } [ Analitin Tamamindaki Yontemler }
Statik Yontemler Dinamik Yéntemler Konduktometri Konduktometrik
Titrayonlar
‘[ Potansiyometri ] Kontrollii Sabit
Potansiyel Akim
4[ Potansiyometrik }
i e ™ 4 )
Titrasvonlar | | Sabit Elektrot - Kulometrik
Potansiyel Titrasyonlar
. \
Y Kiillometrisi ) )
[ Voltametri — Elektrogravimetri ]
~

Amperometrik

Titrasyonlar
-

Vs

—| Elektrogravimetri ]

Cizelgel.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi

Cizelgede gorildigii gibi elektroanalitik teknikler genel olarak statik ve
dinamik olmak tiizere ayrilir. Statik yontemlerde net akim sifir dinamik yontemlerde
ise tespit edilebilen net akim vardir. Sistemin dinamik olmasi demek denge

kosullarindan uzaklagsmasi demektir. Cizelgede gosterilen tekniklerin bir¢ogunda



akim gozlenir ve c¢ogunlukla potansiyel kontrollii ya da akim kontrolliidiir
(Miilazzmoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998).

Calismamizda; voltametri yontemi kullanildig1 i¢in detayl olarak ele alinmis
olup; kulometri, kondiiktometri ve potansiyometri tekniklerinden ise yiizeysel

bahsedilmistir.

1.3.1. Kulometri

Elektrot ylizeyinde gerceklesecek olan kimyasal tepkimenin elektrik yiikii
miktar1 ile Ol¢lismesi esasina dayanmaktadir. Bu yontemdeki tepkimeler Faraday

Yasalari’na dayanir.

1.3.2. Kondiiktometri

Elektrik akiminin, elektrolit ¢ozeltilerde iletilmesi esasina dayanmaktadir.
Elektrolit bir ¢ozeltide akimin iletilmesi; anyonlarin anyona, katyonlarin katoda
dogru hareketi ile gerceklesir.

Sicakligin artmasi ile taneciklerin kinetik enerjileri de artmaktadir. Bundan
dolayi ¢ozeltilerin, erimis tuzlarin ve kat1 yari iletkenlerin sicakligini arttirdigimizda

iletkenligi de artmis olmaktadir.

1.3.3. Potansiyometri

Potansiyometri yontemi, akim sistemden gecirilmeden elektrokimyasal
hiicrelerin potansiyellerinin 6l¢iilmesi 1ile gerceklesir. Titrimetrik analizlerde
potansiyometrik teknikler yaygin olarak kullanilmaktadir. Potansiyometrik
yontemlerde kullanilan arag-geregler ucuz ve basittir. Ayrica kullanilan cihazlara ise
potansiyometre denir. Potansiyometre ti¢ temel kisimdan olusur:

- Indikator (Calisma) Elektrot
- Referans Elektrot

-Potansiyel 6lgme cihazidir.



1.3.4. Voltametri

Dengede bulunan bir elektrokimyasal hiicreye disaridan bu dengeyi bozacak
kendi potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanir. Buna karsilik sistem dengeye
ulasmaya calisir ve elektrot tepkime olusturur, boylece sistemden akim geger.
Voltametri, uygulanan potansiyele kars1 Olgiilen akim ilkesine dayanan bir
yontemdir. Voltametri, 1920’lerin basinda Cek kimyaci J.Heyrovsky tarafindan
gelistirilen ve uygulanan palografi teknigine dayali bir yontemdir.

Voltametri yonteminde calisma elektrotu olarak, polarizasyonu arttirmak
amaci ile yiizey alan1 birka¢ mm? olan mikroelektrotlar kullanilmaktadir.

Calismamizda, voltametri tekniginin ii¢ elektrotlu sistemi kullanilmistir. Ug
elektrotlu sistemde, calisma, referans ve karsit elektrotlar kullanilir. Bu sistemin
calisma prensibi calisma elektrodu ve referans elektroda uygulanan potansiyelin
zaman ile c¢aligma ve karsit elektrot arasindaki akimin degisimi esasina
dayanmaktadir. Elde edilen potansiyel-akim grafigine ise voltamogram denir.
Voltamogramlar, uygulanan voltametri teknigine gére degismektedir.

Voltametri yonteminde hiicrede yer alan c¢alisma elektroduna farkl
potansiyeller uygulanarak akim Olctiliir. Uygulanan potansiyel fark-zaman
fonksiyonuna uyarma sinyali adi verilir. Uyarma sinyallerine gore de farkli akimlar
olugmaktadir. Voltametri yoOnteminde en c¢ok tercih edilen uyarma sinyalleri;
dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve licgen dalgadir. Bu dort uyarma
sinyaline ait dalga sekilleri asagidaki sekil 1.1°de gosterilmistir (Skoog ve ark.,
1998).

Voltametride tekniginde kullanilan gesitli tiir ve sekilde ¢alisma elektrodu
bulunmaktadir. Bunlar civa, platin, altin, cams1 karbon, karbon pasta vb. elektrotlar

olarak ornek verilebilir.
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Sekil 1.1. Voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyalleri

1.3.5. Doniisiimlii Voltametri

Elektrokimyasal karakterizasyon yoOntemi olarak en c¢ok tercih edilen
dontisimlii voltametri teknigi, elektrokimyasal agidan aktif olan tiirlerin elektrodun
yiizeyinde redoks tepkime mekanizmalarint incelemek ic¢in kullanilmaktadir.

Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak sistemin hangi potansiyellerde ve kag



adimda indirgenip yiikseltgendigini, olusan {rlinlerin kararliligin1 anlamak
mimkiindiir (Miilazimoglu, 2008).

Bu teknikte, c¢ozelti igerisinde bulunan c¢alisma elektroduna potansiyel
uygulandig1 zaman ortaya ¢ikan akim-potansiyel egrisine doniisiimlii voltamogram
denir.

Doniisiimlii voltametri nitel amacli kullanimda daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bu tercih sebebi ise adsorpsiyon ve kimyasal tepkimeler ile ilgili bilgileri daha hizli
bir sekilde saglamasinda kaynaklanmaktadir. Elektroanalitik ¢alismalarda deneysel
olarak uygulanan ilk adimdir. Doniisiimlii voltametride potansiyel-zaman ile tarama

sonucunda elde edilen potansiyel-akim voltamogramlari sekil 1.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim voltamogramlari

Doniistimlii ~ voltametride c¢alisma elektroduna ilk olarak baslangig
potansiyelinden (Ei), smir potansiyeline (Ef) kadar dogrusal artarak giden bir
potansiyel taramasi uygulanir. Daha sonra potansiyel taramasi sinir potansiyelinden
(Er) baslangi¢ potansiyeline (Ei) geri cevrilir. Ileri yonde (negatif potansiyel
yoniinde) potansiyel tarama uygulanirken madde indirgendi ise katodik pik (Epx),
geri yonde (pozitif potansiyel yonde) potansiyel tarama uygulanirken indirgenmis
olan maddenin tekrar yiikseltgenmesi ile bir anodik pik (Epa) gozlenebilir.

Tersinir olan bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik

pik potansiyeli arasinda 0,00592/n V’luk bir potansiyel farki olmalidir.

AE, = Epa — Epk = 0.0592/n (1.1)



Ileri yondeki potansiyel tarama esnasinda olusan iiriin kararli oldugunda
anodik pik akimi, katodik pik akimina esittir. Olusan iirliniin kararli olmadigi
durumda ise anodik pik akimi, katodik pik akiminin degerinden daha kiictik olur ve

tirtiniin hizl1 bir sekilde tiiketildigi durumda anodik pik akimi tamamen kaybolur.

1.3.5.1. Tersinir Reaksiyonlar

Tersinir bir indirgenme elektrot tepkimesi asagidaki gibi yazilabilir.

A+ne — P

Baslangicta ¢ozeltide yalniz A maddesi oldugunu ve elektron transferi disinda
baska bir kimyasal tepkime ger¢eklesmedigini kabul edersek iki durum soz
konusudur. Potansiyel tarama hizi ya yavastir ya da hizlidir.

Potansiyel tarama hizi yavas oldugu durumda i-E grafigi bir potansiyelden
sonra sinir akima ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz olur. Potansiyel tarama hizi
arttirlldiginda 1-E grafigi pik seklinde gozlenir ve bu pik yiiksekliginin artmasi i¢in
potansiyel tarama hizinin da artmas1 gerekmektedir. Calisma elektrodunun ylizeyinde
bulunmayan reaktif konsantrasyonu sabit olan herhangi potansiyelde kararlilik
durumu s6z konusudur. Bu durumda da tarama hiz1 yavastir.

Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna varabilecek kadar
yiiksek degildir. Bundan dolay1 konsantrasyon profili dogru olmaz ve [A]/[P] iliskisi
Nernst esitligi ile ifade edilmedigi i¢in akim A’nin indirgeyebilecegi potansiyele
ulastiginda baslar.

Tersinir tepkimelerde CV’de ki pik akimi Randless-Sevcik esitligi ile

saglanmaktadir. Randless-Sevcik esitligi asagidaki verilmistir.
Ip=-(2.69x10°) n¥2 C,DY2 v /2 (1.2)
Esitlikte yer alan :

Ip : Akim yogunlugu, A/cm?

D : Difiizyon katsayis1, cm?/s



v : Tarama hiz1, V/s
Co: Ox’un ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm?
Tersinir tepkimelerin olmasi i¢in bazi sartlarin saglanmasi gerekir. Bu sartlar
asagida siralanmistir.
1. AEp = Epa — Epk = 59/n mV
2. | Ep- Epr2|=59/n mv
3. Il Ik | =11
4.1, avi?
5. Ep, v den bagimsizdir.

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 12 a t’dir.
1.3.5.2. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonlarda, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizinda biitiin
potansiyellerde yiiksektir. Ayrica elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.
Tersinmez reaksiyonlarda ise elektron aktarim hiz1 yeterli derecede biiyiik
olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir. Tersinmez sistemlerde, potansiyel
tarama hiz1 diisiik oldugunda elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan buiytiktiir
ve tersinir reaksiyon gibi gozlenebilir. Potansiyel tarama hiz1 arttiginda kiitle aktarim
hiz1 da artar ve elektron aktarim hiziyla ayni seviyede olur. Boylece potansiyel
tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklagsmis olur

(Sekil 1.3.).
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Sekil 1. 3. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV teknigi ile farkli tarama hizlarinda anodik ve

katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi. v; a) 0,13 V/s, b) 1,3 V/s, ¢) 4 V/s, d) 13 V/s

Tersinmez tepkimeler i¢in asagidaki sartlar olusturulmalidir.
1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez).
2. Ik o v12
3. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a.cn, mV’dur.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (acN o) mV’dur.

Yar tersinir tepkimelerde akim, diflizyon hiz1 ve elektron aktarim hiziyla
birlikte kontrol edilir. Yar1 tersinir reaksiyonlar i¢in asagidaki sartlar saglanmalidir.
1. Ip, v¥?ile artar ancak dogrusal degildir.

2. Ipa/ lpk=1"dir (Eger a, c=a a=0.5 ise).
3. AEp > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epk, V'nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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Sekil 1. 4. Doniistimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekdokii ile degisimi
1.3.5.3. Elektrot Mekanizmasinin CV ile Incelenmesi

Dontigiimlii voltametri tekniginde; CE, EC ve ECE kisaltmalar ile ifade
edilen, elektron transferinde olusan kimyasal reaksiyonlarin varligt ve bu
reaksiyonlarin  gergeklesme adimlarimi  agiklayan mekanizmalar mevcuttur
(Kisaltmalarda kullanilan E; elektrot iizerinde tek elektron transferini, C; elektron

transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir.).

1.3.5.3.1. CE Mekanizmasi

Elektrot yilizeyinde gergeklesen reaksiyonda once elektroaktif tiirlin
olusumunu saglayan bir kimyasal reaksiyon daha sonra elektron aktarim basamaginin

gergeklestigi mekanizmalara CE mekanizmasi ad1 verilir.
Y — O ()
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Mekanizmada ilk basamak olan kimyasal reaksiyon basamagi (C) ve
sonrasinda meydana gelen elektron aktarim basamagi (E) tersinir oldugunda
doniistimlii voltametride pik gozlenmez. Akim, sabit olmayan potansiyel ile birlikte
belirli bir sinir degerine ulasir.

CE mekanizmasindaki elektrot reaksiyonunun asagidaki sartlari saglamasi
gerekir.

1/2

1. Tarama hiz arttik¢a Ipk / v*'“ azalir.

2. Ipa/ Ipk oran1 v ile artar ve bu oran > 1°dir.
1.3.5.3.2. EC Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektron aktarim basamagini (E) ve ardindan

kimyasal bir basamaktan olusuyor ise EC mekanizmasi olarak adlandirilir.

O+ne »> R (E)

k
R+X » 0O+Y ©)

Boyle bir mekanizmada E basamaginin tamamen tersinmez oldugu
durumunda kimyasal basamagin voltamogramda hicbir etkisi bulunmayacagi igin
Kinetik verileri incelenemez. E basamagimnin tersinir oldugu durumlarda C
basamaginin hiz sabiti biiyiik ise anodik pik yine gézlenemez. Fakat hiz sabiti kiiciik
ise anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008).

EC mekanizmasinin saglamasi gereken sartlar asagida verilmistir.

1. |ip?/ ipk |<1’dir. Bu deger v arttikca 1’e yaklasur.

2. ip</ v*2 oran1 v’nin artmasiyla az da olsa azalir.

3. EpX tersinir durumdakine gore daha pozitiftir.

4. v artigt 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.
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1.3.5.3.3. ECE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektrot aktarim basamagi sonrasinda kimyasal
reaksiyon ve onu takip eden elektrokimyasal reaksiyon iceren mekanizmalara ECE

mekanizmasi denir.

O+ne —> R (E)
k

R —» O ©

O'+ne —> R (E)

ECE mekanizmasinin sartlar1 asagidaki gibidir.
1. |ip®/ v*?| oran1 tarama hiziyla degiskenlik gosterir ve |ip® / VY2|(aisik v) > [ip</
V2| yiiksek vy OIU.
2. ip?/ ip orani tarama hiz1 ile dogru orantilidir ve yiiksek tarama hizlarinda 1’¢

yaklasir (Miilazzmoglu, 2008).
1.3.6. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi, tayin sinirlarmnin 108M’a kadar diisiiriildiigii
eser miktardaki maddelerin analizinde kullanilan bir voltametrik yontemdir. Bu
voltametride tayin sinirmin10®M olmasmin iki sebebi vardir. Birincisi faradayik
akimin artmasi, ikincisi faradayik olmayan akimin azalmasidir. DPV’de dogrusal
artan potansiyelde pulslar uygulanir.(Sekil 1.5.). Bu voltametride akim iki kez
olgiiliir. Ik dlgiilen akim, puls uygulanmadan hemen 6nce ikinci 6lgiilen akim ise
puls bitmesine yakin yapilir. Bu 0Ol¢iilen iki akim arasindaki fark ile uygulanan
potansiyel grafige gegirilerek diferansiyel puls voltamogrami elde edilir.(Sekil 1.6.).

Voltamogramdaki pik akimi analit konsantrasyonu da dogru orantil1 bir sekilde artar.
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Sekil 1.6. Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

1.3.7. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi, yliksek duyarliligi ve 10 ms’den daha kisa bir siirede
voltamogram elde edilmesinden dolayr diger yontemlere gore daha ¢ok alanda
kullanilir. SWV 104-10%® M kadar diisiik konsantrasyonlarda tayin yapabilme
imkani verir. Analiz sonucunda elde edilen voltamogram simetrik ve dogrusal artan
kare dalgalar seklidedir (Sekil 1.7.). Tersinir bir reaksiyonda kare dalga, katodik ve
anodik bolgedeki iki noktaya ait olan akimlarin fark: ile uygulanan potansiyel grafige
gecirilerek voltamogram elde edilir.

Kare dalga voltametrisinde analiz sonuglarina hizli bir sekilde ulasildig: igin
yapilan analiz sayisim arttirdik¢a elde edilen sonuglarin kesinliligini de arttirmak

mumkindiir.
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Sekil 1. 7. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olugumu

1.3.8. Siyirma Voltametrisi

Siyirma voltametrisi, eser miktardaki maddelerin tayini i¢in sik¢a tercih
edilmektedir. Elektroanalikte yer alan metotlar igerisinden en duyarlisidir. Bu
metotta oOncelikle analit karigtirilan bir ¢ozeltide elektrot yiizeyinde biriktirilir.
Biriktirme siiresi sonunda elektroliz ve karistirma olayr durdurulur. Daha 6nceden
tespit edilmis tayin teknigi ile analit elektrot ylizeyinden siyrilirken yani ¢oziiliirken
analiz edilir. 1ki asamada gergeklestirilen bu metotta; birinci basamak, analizi
yapilacak olan madde ilk olarak caligma elektrodu lizerine deristirilir. Bu isleme
onderistirme yada biriktirme ad1 verilir. Bu basamakta potansiyel degerindeki ¢ozelti
ile dnceden belirlenen siire ile gergeklestirilir. ikinci basamakta ise, elektrodun
yiizeyinde biriktirilmis olan analit belirli bir potansiyel kullanilarak yiizeyden siyrilir.
Bu basamakta kare dalga, diferansiyel puls gibi voltametrik yontemler kullanilabilir.
Biriktirme ve sityirma asamasindaki potansiyelin tarama yoniine gore anodik styirma
voltametrisi ve katodik siyirma voltametrisi olarak adlandirilir.

Anodik siyirma voltametrisinde, potansiyel anodik ilerlerken metal iyonlar:
elektrot ylizeyinde indirgenerek biriktirme basamagi olusur daha sonra iyonlarin
yiikseltgenmesi ile siyirma basamagi gergeklesir. Anodik siyirmada calisma
elektrodu biriktirme basamaginda katot, styirma basamaginda anot olarak davranir.

Katodik siyirma voltametrisi, molekiil ve anyonlarin tayininde kullanilir.

Buradaki biriktirme basamaginda ise elektrot ylizeyinde madde yiikseltgenir iken
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styirma basamaginda ise indirgenir. Katodik siyirmada ¢alisma elektrodu biriktirme

basamaginda anot, siyirma basamaginda katot olarak davranir.

1.4. Voltametride Kullanilan Referans Elektrotlar

Analiz esnasinda potansiyeli degismeyen ve c¢ozelti bilesiminden
etkilenmeyen elektrotlar referans elektrot olarak adlandirilir. Referans elektrotlara,
potansiyeli ortamdaki reaksiyona bagli olmadig1 icin standart elektrot da denir. Ideal
bir referans elektrotun asagidaki 6zelliklere uymasi gerekir.

e Tersinir 6zellikte davranmali ve Nernst esitligine uymalidir.

¢ Analizi yapilan maddelere kars1 inert davranmalidir.

e Potansiyeli degismemeli sabit kalmalidir.

e Kiiciik bir akim uygulandiginda hemen eski potansiyeline donmelidir.
e Sicakliga kars1 kiigiik degisim gdstermelidir.

e Kolay hazirlanabilir olmalidir.

1.4.1. Kalomel Referans Elektrot

Yapist doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan civadan ve belirli bir
konsantrasyondaki potasyum kloriirden (KCI) olusmaktadir. Bu elektrodun
hazirlanisi kolay oldugu i¢in tercih edilme sebebidir.

Doygun kalomel referans elektrottaki doygun kelimesi potasyum kloriiriin
(KCI) derisimini ifade etmektedir.

Doygun kalomel referans elektrot, biiyiik bir sicaklik katsayisina sahip oldugu
icin her sistem i¢in uygun degildir.

Doygun kalomel referans elektrotta asagidaki reaksiyon gerceklesir ve

reaksiyonun potansiyeli ortamda ki klor iyonu konsantrasyonuna bagli olarak degisir.

Hg2Clok + 28" <> 2Hg () + 2CI° suiwy (1.3)
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Wire lead

Pt wire
I : |I Hole to allow
E drainage through
porous plug

Ry

a(”)

Hg, Hg,Cl,
+ KCI

| _— Glass wool
W:/ Opening
Saturated KCI
k\\\ solution
N &1\\- L\ KCI(s)
g \' &\ H — Glass wall
4 \ Porous plug

© 2004 Thomeon - BrooksColo (salt bridge)

Sekil 1. 1. Kalomel kristalinin gematik goriiniim ve tipik bir kalomel elektrot
Bu seklin Gizerini Tlrkce yap, sol alttaki ifadeyi sil.

1.4.2. Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Glimiis-giimiis kloriir referans elektrot, giimiis (Ag) bir telin giimiis klortir
(AgCl) ile kaplanarak belli bir konsantrasyondaki kloriir (Cl) ¢dozeltisine
daldirilmasiyla olusur.

Glimiig-giimiis kloriir referans elektrotta asagidaki reaksiyon gerceklesir.

AQCl ¢y + & — Ag ) + Cl sui)

Sulu ortam referans elektrotu olarak kullanilan glimiig-giimiis kloriir referans
elektrotu oldukga sik tercih edilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ( 275 °C‘ye kadar )
kullanilabiliyor olmasi ise glimiig-glimiis kloriir referans elektrotun avantajlarindan

biridir.
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B — A el
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hava giris deligi

doygun KCI +
Ag tel 1-2 damla 1M
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KCI ve AgCl ile
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kati KCI
kat KCI ve

..-___r_,..-‘ biraz AgCl

% porsz lapa (luz B
poroz tapa

koprisi)
(a) (i)

Sekil 1.9. (a) Bir giimiis/giimiis kloriir elektrotun ve (b) laboratuvarda hazirlanabilen

glimiig/glimiis kloriir elektrotun sematik gériintimii (Kir., 2017).

1.4.3. Ag/Ag* Referans Elektrot

Susuz ortam calismalarinda kullanilan bu elektrot, glimiis-giimiis kloriir

referans elektrottaki iyon yerine AgNO3 eklenerek olusturulur.
1.5. Voltametride Kullanilan Karsit/Yardimci Elektrot
Karsit elektrot, referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasina uygulanan potansiyelin

sabit kalmasini saglar. Bu elektrot icin platin tel gibi inert iletkenler kullanilir. Karsi

elektrodun kullanim amaci, akimm homojen bir sekilde hiicre i¢inde dagilmasidir.

Sekil 1. 10. Platin tel yardimci elektrot
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1.6. Voltametride Kullanilan Calisma Elektrotlar

Voltametri tekniginin basarili olabilmesi ¢alisma elektrodunun 6zelliklerinin
iyi olmasina baghdir. Bu 6zellikler asagida siralanmistir.
e Sinyal/giiriiltii orani
e Calisma potansiyel araligi
o Elektriksel iletkenlik
e Tekrar olusturulabilen ylizey
¢ Kolay bulunabilirlik
e Ucuz olmasi

Calisma elektrodu, tepkimenin gerceklestigi elektrottur. Altin, platin, glimiis,
camsi karbon, karbon pasta en sik kullanilan ¢alisma elektrotlarindandir. Calisma
elektrodu olarak yiizey olan1 kiiciik olan mikroelektrotlar da kullanilir. Bu
mikroelektrotlarin kullanilmasindaki avantaj, yilizey alanlar1 ¢ok kiiclik oldugundan
dolay1 eser miktardaki maddeler bile reaksiyona girebilmektedir.

Calisma, referans ve karsit (yardimci) elektrodun birbirlerine gére konumlari
oldukca onemlidir. Bu ¢ elektrot ve oksijen gidermek i¢in kullanilan azot giris

sistemi asagidaki sekilde gosterilmistir.

Sekil 1. 11. Voltametrik 6l¢timlerde kullanilan bir hiicrenin semasi. CE: ¢alisma elektrodu;

RE: referans elektrodu, YE: yardimci elektrot (Yenigiil ve ark., 2010).
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1.6.1. Civa Elektrot

Civa elektrot voltametride oldukg¢a tercih edilen bir ¢alisma elektrodudur.
Bunun sebebi analiz i¢in genis bir ¢alisma aralig1 saglayabilmesidir. Civa elektrodun
dezavantaj1 ise baz1 maddelerin ylizeye kolayca adsorbe olmasidir.

Civa elektrotlarin farkli 6zelliklerde ¢esitleri vardir. Bunlar; asili, damlayan
ve civa film elektrottur. Deneyin sartlari, kullanilan madde ve teknik hangi civa

elektrodun kullanilmasi gerektigin belirler.

civa
TRy
. vl
Hg
selenoid™ |
||  plunger Tygon tupi
Kl L kompensasyon
et yayl
Hg poliiiretan
o ug valf yatag
conta
ferul - . il _— Kkapiler
destegi
— kapiler
b c

a

Sekil 1. 12. Civa damla elektrot ¢esitleri; (a) civa damla elektrodu, (b) statik civa damla elektrodu, (c)

asil1 civa damla elektrodu

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

En ¢ok tercih edilen soy metaller Au ve Pt’dir. Tercih edilme sebepleri ise;
atmosferde uzun siire oksitlenmemeleri, ¢ok yiiksek saflikta hazirlanmalari, istenilen
geometride bulabilme, kolay islenebilir olmasidir. Analizin igerigine gore

calismalarda farkli metallerde tercih edilebilir.



21

1.6.3. Karbon Pasta Elektrot

Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda dagilmasini
engellemek veya herhangi bir ¢6ziinme olmamasi i¢in degisik organik baglayicilarla
grafit tozunun belirli oranda karistirilmasi sonucu elde edilir.  Karbon pasta
elektrotlarin, igerigi hazirlanirken genellikle organik baglayici olarak mineral yag
gibi maddeler kullanilmaktadir. Olusturulan pastanin kaynagi ise grafit tozudur.
Karbon pasta elektrodun igerigini olusturan diger bilesen ise modifiye edici
materyaldir. Karbon pasta elektrodun yapimi kolay, genis potansiyel araligina sahip
olmasi, ucuz ve inert 6zellikte olmasindan dolay1 son yillarda yayin olarak tercih
edilmektedir.

Tipi bir karbon pasta elektrodun bilesimi, % 2-15 modifiye edici, % 63-50
grafit tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991). Hazirlanmis olan karbon

pasta karigiminin elektrota doldurulmasi sekil 1.12°te goriilmektedir.

Pasta karigimi
spatula

RO}

Sekil 1. 13. Karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurmasi

Karbon Pasta Elektrot

1.6.4. Camsi1 Karbon Elektrot

Grafit tozu partikiillerinin, yapistirict madde ile inert malzemeden yapilmis
elektrot govdesi icerisine sikistirilarak elde edilir. Bu elektrot hava ya da su
gecirmez. Cams1 karbon elektrot kolayca okside oldugu i¢in modifikasyon islemi

yapilmadan once temizlenmelidir.
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Voltametrik Calisma
Elektrotlar
Civa Kokenli Kat1 Modifiye Donen
Elektrotlar Elektrotlar Elektrotlar Elektrotlar
Damlayan Civa
Elektrodu ] _ _
Platin Kompozit Disk
Yercekimi ” :
Etkili Altin imyasa .
Modifive Halka-disk
Bizmut
Mekanik
Karbon Polimer
Kaplama
Grafit —
Asihi Ci Yiizey
s Civa .
Damla Camsi Adsorpsiyonu
Karbon
Kimyasal
Dlél-’gun Karbon Baglama
va Pasta
Damla
. Empreyen
Civa film o Karbon
elektrodu
Pirolitik
Karbon
Lif karbon

Cizelge 1. 2. Voltametride kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi (Tural ve ark., 2003).
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1.7. Modifiye Elektrotlar

Elektrokimyada kat1 elektrotlarin son yillarda 6nem kazanmaktadir. Sebebi
ise modifiye edilebilme 6zelligine sahip olmalaridir. Elektrotlarin yiizeyi modifiye
islemi ile elektroaktif hale getirilir. Kimyasal maddeler, elektrot yiizeyine
kendiliginden veya disaridan uygulanan bir etki ile tutunur. Dolayisi ile elektrot
ylizeyinde bulunan elektronlarin  aktarim hizlarn  degiskenlik  gdsterebilir.
Elektrotlarin modifiye edilmesi ile elektrokimyasal davraniglar1 degisirken,
elektrodun i¢ kisminda ise herhangi bir degisim gozlenmez. Modifiye elektrotlar,
elektroanaliz, elektrosentez, enerji doniisiimii gibi birgok alanda tercih edilmektedir.

Iletken 6zelligi olan maddeler, elektrokimyasal yontemlerle modifiye
edilmektedir. Karbon, metal ve yar1 iletken bir madde olmasindan dolay:1 substrat
madde olarak kullanilmaktadir. Substrat olan madde asagidaki ozellikleri tagimasi
gerekmektedir.

o Iletken madde olmalidur.

o Cozeltideki kimyasal etkiler ile korozyona kars1 direng gdstermelidir.

o Karal1 bir yapiya sahip olmalidir. Analizde kullanildig1 zaman boyunca elektrot
yiizeyi degismemelidir.

o Substrat yiizeyinin kovalent bag ile bir madde baglanmasi olasiligina karsilik
baglanma reaksiyonuna uygun olmalidir.

Karal1 yapida olan Pt ve Au modifikasyon islemlerinde olduke¢a sik kullanilir.
Modifikasyon islemi oncesinde metaller, aliimina tozu veya elmas ile parlatilir. Bu
islemden sonra elektrot su veya nitrik asit ile temizlenir. En son basamak olarak da
sonikasyon islemi yapilarak elektrot yilizeyinde kalan pargaciklar uzaklastirilir.

Elektrot materyali olarak karbonun birgok ¢esidi kullanilmaktadir. En ¢ok
tercih edilenler, tek kristalli grafit, toz haline getirilmis grafit, yiiksek diizenlilikte
pirolitik grafit (HOPG), karbon siyahi ve camsi veya seramik karbondur (Isbir,
2007; Ozdemir, 2006).
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1.8. Modifikasyon Metotlar1
1.8.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Molekiiliin yapisinda bulunan hidroksil (-OH) grubunun genellikle kati
elektrotlar kullanilmasiyla donlisiimlii voltametri metodu uygulanarak sekil 1.14’de
ki gibi bir yiizey elde edilmektedir. Modifiye edilen elektrodun tekrar kullanilmasi
icin uygulanan temizlik adimi sirasiyla; elektrot aliimina tozu ile zimparalanir,
zimparalanan elektroda asetonitril ve su ile sonikasyon islemi uygulanarak tekrar
modifikasyona hazir hale getirilir. Alkol oksidasyonu modifikasyonu genellikle sulu

ortam da gerceklestirilir.

PP 99—

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.14. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, molekiile bagli amin grubu varliginda
sulu ortamda kat1 bir ¢alisma elektroduna doniisiimlii voltametri metodu uygulanarak
sekil 1.15°de ki gibi bir ylizey elde edilir. Doniisiimlii voltametri metodu ile pozitif
yonde tarama sunucundaki modifikasyon voltamograminda amin bilesiginin
elektrodun ylizeyine tutunma piki oldukga belirgindir. Bu modifikasyon metodu ile
molekiil elektrot ylizeyine ilk dongiide baglanir ve sonraki dongiilerde pik
gozlenmez. Fakat pik olusumu gozlenmezse bile dongii sayist arttirilarak elektrodun
yiizeyinde molekiiler c¢oklu halinde baglanmis olabilir. Amin oksidasyonu ile
modifiye edilmis elektrot yiizeyi kararli bir yapiya sahip olmadiklar1 i¢in kisa siire
icerisinde kullanilmas1 gerekmektedir. Bu yontem kullanilarak modifiye edilmis bir
elektrodun temizligi ise alkol oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrot

temizligi ile aynidir.
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R R
R R R R
-e", -H*
—_—— —_—
NH NH
NH, NH, NH* NH*
| |

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.15. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.3. Diazonyum Tuzu Indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda amin yapili
molekiillerin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum sentezi esnasinda sicakliin
0°C’1 geememesi gerekir. Sicakliktan dolayr ekzotermik ¢ikis maddesi olan,
tetrafloroborik asitte (HBF4) ¢oziiniir ve diazonyum tuzunun tetrafloroborat
anyonlu tuzu olusturulmus olur. Susuz ortamda doniisiimlii voltametri metodu
kullanilarak sentezlenen diazonyum tuzu ¢alisma elektroduna modifiye edilir ve
sekil.1.16°da goriildiigii gibi bir yiizey elde edilir (Miilazimoglu 1.E., 2008,
Pinson ve Podvorica, 2005). Modifikasyon islemi genellikle ¢ok dongiilii yapilir.
Bunu sebebi ise ilk dongiide elektrot iizerinde pinholler olusabilir. Modifiye edilen
elektrodun temizligi ise alkol oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrot

temizligi ile aynidir.
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R R R R R R
HBF, e
—_— —_—
CH;CN
+N,
NH, NH, N, N,
| |

|
GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

R R

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.16. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

1.9. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

EIS teknigi, modifikasyon metotlar1 kullanilarak elektroda baglanmig olan
molekiillerin elektron aktarimina ne derece direng gosterdiginin yorumlanabilen
ylizey karakterizasyon yontemidir. Bu yontemin avantaji ise, elektrokimyasal
sistemlerin denge halinde incelenmesidir. Voltametrik tekniklerin bazilar1 sisteme bir
sinyal gonderme ve bu cevabin Slgiilmesine dayanir. Bu da gonderilmis olan sinyalin
etkisiyle sistemin denge durumu bozulur. Fakat EIS’de sisteme gonderilen diisiik
genlikli alternatif akim (AC) potansiyeli sistemin denge durumunu bozmaz. Frekans
Olglimlerinin yorumlanmasi esasina dayanan elektrokimyasal impedans 6l¢iimleri,

elektrokimyasal impedans spektroskopisi adin1 almaktadir.
1.10. Schiff Bazlar1 (Iminler)

Yapisinda karbon-azot cift bagi(C=N) igeren bilesiklere sciff bazi denir.
Schiff bazlari, koordinasyon bilesikleri bir metal iyonunun ya da atomuyla bir ve
birden fazla ligand ile olusturmus oldugu bilesiklerdir (Miessler, 2002). Schiff
bazlari, RCH=NR' formiiliine sahiptir. Formiilde yer alan R ve R' grbu; aril veya alkil

substiitientleridir.
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1.10.1. Schiff Bazlarin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, keton ile aldehitlerin primer amin ile tepkime sonucu olusan
kondenzasyon triiniidiir (Schiff, 1869). Kondenzasyon sonucunda olusan bu {iriin
karbon-azot ¢ift bagina imin ya da azometin bagi denilmektedir. Azometin bagi,
karbonil bag1 aldehit ise karbonil grubu keton oldugunda ise imin bagi olusmaktadir.

Aldehitler, primer amin ile kolay bir reaksiyon olustururken ketonlarin
reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in bazi faktorlere dikkat edilmelidir. Bunlar, katalizor
secimi, pH araligi, uygun sicaklik gibi faktorler géz Oniinde bulundurulmalidir.
Schiff bazi elde edilirken kullanilan amin kararliligi etkilemektedir. Aromatik
aminler ile aldehitlerden olusan schiff bazi, alifatik aminler ile aldehitlerden olusan

schiff bazlarindan daha kararlidir. Imin ve azometinin olusum reaksiyonu soyledir;

>: o —+ NI, z T— >— N——2Z -+ H,0
R R
imin
H H
>: o -+ NH, z F N——2Z —+ H,>0
R R
azometin

(R: Alkil ya da aril, Z: Alkil, aril, hidroksil haricindeki molekiiller)

Sekil 1.17. Azometin ve imin reaksiyonu

- Schiff baz1 genel olarak suda ¢oziinmeyen kati bilesiktir. Schiff bazlarinin
kararli yapilarinda yer alan R'ler ve Z’nin elektron ¢ekici olmalarina ve rezonans
yapiya sahip gruplara bagldir.

- Schiff bazlarinin erime noktalar1 ve ¢oziiniirliikleri siibstitiientlere baglidir.

- Schiff bazlarmin yapisinda N, S ve O bulunan atomlar vasitasi farkli kompleks
yapilar olustururlar. Schiff bazinda bulunan N, S ve O bulunan atomlarinin cinsi ve
miktart kompleks yapisinin ¢esitliligini etkilemektedir. Buna 6rnek olarak bazi schiff

bazlar Sekil 1.18’de verilmistir (Demir Miilazimoglu, 2009; Cozzi, 2004;).
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o0 CC O

ON tipi ligand ONO tipi ligand
Ph OH Ph
Ny N OH HO
\
Mo ) N N [N
N ZUINT T Xy Y% —N N=—
N,O, tipi ligand N->O, tipi ligand
OH
SH SH
O\ F S\, F
N CH, N NH,
NS tipi ligand ONS tipi ligand

Sekil 1.18. NO, N20, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazlari

1.10.2. Schiff Bazlarinin Sentezi

1.10.2.1. Karbonil Bilesikleri ve Primer Aminlerden Sentezi

Schiff bazlari, primer amin grubun olusan bilesiklere aromatik ya da alifatik
aldehit bilesiklerin asit katalizorliigiinde katilmasi ve sonrasinda reaksiyondan su
ayrilmasi ile sentezlenebilir. Bu reaksiyonda katalizor olarak asit kullanilmasi imin
olusumunun pH faktdriine bagli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sciff bazlarinin, primer aminlerin karbonil bilesikleri reaksiyonundan
sentezlenme mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, niikleofilik aminin
kismi pozitif yiiklii olan karbonil karbonuna baglanmasi, daha sonra azotun bir

proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasi sonucunda gerceklesmektedir.
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C Ot _ i $0H
Il Hizh | Hizh I
| |
R'—HhH, R'—MNH
T
Miiklefililk hiicum Kararsiz ara iirim E arbonilamin

ara irini

Sekil 1.19. Schiff bazi sentezinin birinci basamagi

Ikinci basamakta ise <OH grubunun protonlanmasi1 ve sonra reaksiyondan su

ayrilmasi gerceklesmektedir.

L1 ] +
$0H H* 0H, -H,0 H
| Hizh | Yavas L o
R—C—NHR' =—*= R—C—NHR'=—= R;—C=NHR' =—= R—C=NR"'
B

Schaff baz

Sekil 1.20. Schiff baz1 sentezinin ikinci basamagi

1.10.2.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon) Yoénteminden Sentezi

1-RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun
uzaklagmasiyla schiff bazi olusur. Bu reaksiyonda oksitleyici olarak kromik asit,
peroksidistilfat veya permanganatin asetondaki ¢ozeltisi kullanilir. Asidik ortamda
schiff bazlarinin hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde bu ydntem
kullanilir.

Aromatik aldehitlerin uygun bir ¢o6ziiciiyle diisik sicaklikta amin ile
reaksiyona girmesi sonucu schiff bazi olugmaktadir.

Ketonlardan schiff bazi sentezlemek igin, aromatik keton reaksiyonda
kullanilacak ise yiiksek sicaklik, reaksiyon siiresinin uzun olmasi ve katalizor
kullanilmas: gibi faktorler gerekmektedir. Bu tiir reaksiyonlarda asidik katalizorler

kullanilir.
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1.10.3. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlari

Schiff bazlar1 ile bazi ge¢is metal kompleksleri antitimor, antifungal,
antimikrobiyal, antiiilser, antibakteriyel, antikanser ve antioksidant &zelliklere
sahiptirler. Ozellikle platin bilesikleri, salisilaldehit ve propan, biitan, pentan amin
cikish schiff bazlar1 ve galyum kompleksleri kanser kemoterapisinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Schiff bazi metal komplekslerinin antikanser o6zelliklerinin
belirlenmesi ile 6nemleri daha da artirmis ve cesitli kanserli hiicreler tizerindeki
etkileri ve antikanser ajani olarak kullanilmalar1 iizerine olan arastirmalar
yogunlagmistir (Nartop, 2017).

Schiff bazlar1 ¢ok yaygin kullanmakta olan organik bilesiklerdendir. Pigment

ve boyalar, katalizorler, polimer stabilizatorler olarak kullanilmaktadirlar.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Selvan ve ark. (2016)’na gore, giiglii bir bagimlilik yapan uyarici ilag olan
kokain, viicuda c¢esitli yan etkilere sahip oldugundan hassas algilama ¢ok
onemlidir. Burada, kokainin, B-siklodekstrin (B-CD) ile bir inkliizyon kompleksi
olusturmak igin afinitesine dayanarak belirlenmesi icin basit, etiketsiz ve hassas bir
impedimetrik sensor iizerinde rapor veriyoruz. Oncelikle, monomerini cam bir
karbon elektrot (PNAANI / GC) iizerinde elektropolimerize ederek nanoyapili poli
N-asetilanilin filmi hazirladik, daha sonra okside ettik ve polimer omurgasina 3-CD
konjuge edildi. Tasarlanmis ve sentezlenmis nano yapili PNAANI film, sensorde iki
fonksiyona sahiptir: bir taraftan, elektrot tizerinde hareketsiz kilinmig B-CD
molekiillerinin sayisin1 6nemli dl¢lide artiran geometrik olarak kiiclik bir elektrot
tizerinde yliksek etkili bir yiizey alani muhafaza eder; 6te yandan, polimer
omurgasina dik olarak yonlendirilmis bir f-CD konjugasyonu saglar, boylece tiim [3-
CD reseptorleri hedefe cevap vermede aktif bir bigimde yer alirlar. Sensoriin
duyarliligt modifiye edilmis elektrot yiizeyinde kokainin 6n konsantrasyonu ile daha
da arttirilmistir. Elektrotun ara yiiz sarj transfer direncindeki (Rct) degisiklikleri
kokain konsantrasyonuna atfettik. Optimize edilmis kosulda (pH 7.4, acik devre
voltajinda 5 dakikalik birikim) sensoér, 50 nM'lik bir tespit limitiyle 100 nM-1.0 mM
araliginda kokain konsantrasyonuna yanit verdi. Potansiyel ¢ikarim yapan bazi
bilesiklere goére sensoriin kokain igin segiciligi de arastirilmis ve sonuglar timit
vericidir. Onerilen yaklasim, alan kokain algilamasi i¢in etkili bir uygulama ihtimali
saglayan genisletilmis bir dinamik aralik, diisiik algilama limiti, 1yi hassasiyet ve
arzu edilen bir segicilik sergilemistir.

Couto ve ark. (2016), baskil1 elektrotlar (SPE'ler) hem formatlarina hem de
bask1 materyallerine gére son on bes yirmi yil i¢inde belirgin gelismeler kaydetti. Bu
nedenle, SPE'ler, atilabilirlik, basitlik ve hizli tepkiler gibi avantajli malzeme
Ozelliklerinden dolay1r genis miktarda numune matrisi igerisindeki analitlerin
bollugunun yerinde tespit edilmesi i¢in basariyla uygulanmistir. Farmasoétik analiz
icin SPE'lere dayali elektro-kimyasal sensorlerin gelistirilmesi, kiigiik hacimlerde
numune gerektiren ve on islem basamaklar1 gerektirmeyen, kompleks matrislerde

farmasotik bilesiklerin hizli taramasii sagladigr i¢in biliylik 6nem kazanmistir. Bu
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inceleme, farmasdtik ve biyolojik bilesiklerin miktarlarinin belirlenmesine uygulanan
SPE'lere dayali elektrokimyasal sensdrlerin tasarimini ve c¢aligma prensiplerini
Ozetler.

Ionescu ve ark. (2015) tarafindan, yeni -elektropolimerize olabilen
organometalik  komplekslerin  tam  karakterizasyonu  sunuldu. Bunlar  yeni
sentezlenmis siklo-metalik kompleksler olup genel formiilii (PPy)M(O”N)n (H(PPy)
= 2-fenilpiridin, M=Pd(Il) or Pt(Il), H(O”N)n = Schiff bazi). Bu komplekslerden
polimerik ince filmler, H (O ~ N) n yardimci ligandina asilanmis trifenilamino
grubunun elektropolimerizasyonuyla elde edilmistir. Her iki monomerin (PPy) M (O
A N)n ve elektropolimerize olan tiirlerin redoks davranigi ve fotoiletkenligi
arastirtlmistir. (PPy) M (O ~ N) n polimerik filmleri, monomerik amorf muadillerine
kiyasla, fotoiletkenlik agisindan ¢ok onemli bir iyilesme gostermistir. Elde edilen
filmlerin yiiksek kararliligi, siklometallenmis komplekslerin
elektropolimerizasyonunun iyilestirilmis fotokonstriiksiyon o&zelliklerine sahip
kaliteli ince filmlerin uygulanabilir bir biriktirme teknigini temsil ettigini ve bdylece
optoelektronik uygulamalar i¢in uygun 6zelliklere sahip

Karadas ve ark. (2013) tarafindan, basit, hassas ve cogaltilabilir glimiis
nanopartikiil/cok duvarli karbon nanotiip modifiye camsi karbon elektrot, dogruluk
ve hassasiyetle zolmitriptanin voltametrik tayini i¢in bir sensdr olarak
gelistirildi. Onerilen modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak zolmitriptanin
elektrokimyasal davranis1 ayrintili  olarak arastirilmistir. Sonuglar, modifiye
elektrotun zolmitriptanin oksidasyon tepe akimini Onemli Olglide arttirdigini
gosterdi. Cams1 karbon elektrot {iizerinde pH, tarama hizi, birikim siiresi ve
potansiyel gibi deneysel kosullar, glimiis nanopartikiil ve islevsellestirilmis ¢oklu
duvarli  karbon nanotiipleri miktar1  zolmitriptan testi i¢in  optimize
edilmistir. Optimum kosullar altinda, zolmitriptanin voltametrik tayini dogrusal
aralk 1.00 x 108 ve 8.00 x 107 M arasindayd1 ve tayin st 1.47 x 10° M
idi. Gelistirilen yontem tabletlerin ve insan idrar drneklerinin iyi bir geri kazanima
sahip ilag tayininde basariyla uygulanmistir. Tayin smiri, idrarda 1.00 x 10 ila 1.00
x 107 M dogrusal araligi bulunan zolmitriptan ig¢in 2.08 x 10° M olarak
bulundu. Tablet eksipiyanlarindan ve biyolojik materyalden gelen endojen

maddelerden higbir elektroaktif miidahalede bulunmamistir. Olas1 elektrooksidasyon
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yolu ve transfer edilen elektron sayis1 detayli olarak arastirilmistir. Ayrica, kontrolli
potansiyel kuplometrik deneyler gerceklestirildi.

Kucukkolbasi ve ark. (2013)’na gore, diisiik maliyetli adsorbanlar ve
biyosorbentler ile adsorpsiyon, diisiik konsantrasyonlu agir metal ig¢in etkin ve
ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, kursun (II)
iyonunun sulu soliisyondan uzaklastirilmasi igin bir sorbent olarak N, N'-bis (2,5-
dihidroksibenziliden) -1, 4-diaminobenzen (DHDB) immobilize sporpoleninin
(Schiff  bazi-immobilize  sporopollenin,  Sp-DHDB) kullanim  olasiligini
arastirmaktir. Farkli parametrelerin (sorbat konsantrasyonu, sorbent dozu ve ortamin
pH's1 gibi) etkileri, diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) teknigi ile
arastirtlmistir. Deneysel veriler Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-
R) izotermleri ile analiz edilmistir. Bu arastirmada, kursun iyonlariin sulu
soliisyonlardan yeni bir Sp-DHDB materyali ile uzaklastirilmasi i¢in yeni, basit,
cevre dostu ve uygun maliyetli bir yontem ortaya ¢ikiyor.

Kumari ve ark. (2014)’na gore, Civa c¢ok zehirli bir ¢evre kirleticidir; bu
nedenle sudan eszamanli algilama ve uzaklastirma i¢in yeni malzemeler
gelistirilmesine acil ihtiyag¢ vardir. Bu ¢alismada, Schiff bazlar1 da dahil olmak {izere
yeni oksitlenmis seliiloz esasli malzemeler civa [Hg (II)] iyonlarinin basit, hizli, cok
secici ve eszamanli algilanmasi ve ¢ikarilmasi ig¢in bir sensor-adsorbent olarak
sentezlendi ve arastirildi. Selilloz, ¢am ignelerinden ekstre edildi, eterlestirildi,
oksitlendi ve L-lisin ile reaksiyona sokularak Schiff bazina modifiye edildi. Iyi
karakterize edilen seliiloz Schiff Baz materyalleri, sulu soliisyondan Hg (II) i¢in bir
sensor-adsorbent olarak kullanilmistir. Hg (II) algilamasi ciplak goz algilama ve
floresans spektroskopisi ile analiz edildi. Bir desil zinciri, C10-O-hiicresi-HCN-
Lys'ye sahip olan Schiff Bazinin, 258.75 mg g'lik ¢ok yiiksek maksimum
adsorpsiyon kapasitesine sahip verimli bir adsorban oldugu gozlenmistir. Veriler,
cesitli kinetik ve izoterm modelleri temelinde analiz edildi ve Hg (II) adsorpsiyonu
i¢in sahte-ikinci dereceden kinetik ve Langmuir izotermi takip edildi.

Low ve ark. (2014)’nin amaci, metil levulinate (SMML, SBML), levulinik
asit (SMLA, SBLA) ve 4-karboksibenzaldehit (SM4CB, SB4CB) ile S-
metilditiyokarbazat (SMDTC) ve S-benzilditiyokarbazattan (SBDTC) tiireyen alti
yeni Schiff bazindan olusan bir dizi, Bakir (II), genel formiil ML2 (M = Cu (II), L =
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ligand) kompleksleri tiretmektedir. Biitiin bilesikler, belirlenmis fiziko-kimyasal ve
spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edildi. Ug¢ Schiff bazinda kristal
yapilar1 belirlendi (SMML, SBML, SBLA) ve iki Cu (II) kompleksi (Cu (SMML) 2
ve Cu (SMLA) 2).Cozeltideki komplekslerin davraniglarina daha fazla
kavrayabilmek icin, elektron paramanyetik rezonans (EPR) ve elektrokimyasal
deneyler gerceklestirildi. Temel ligandlar1 ve bunlarin ilgili bakir (ITI) kompleksleri
hem Gram-negatif hem de Gram-pozitif bakterilere karsi orta diizeyde antibakteriyel
aktivite sergiledi. En aktif ligand (SB4CB) ve analog S-metil tiirevi (SM4CB) ¢esitli
vektor parcalart ile konjuge edilmistir: poliargininler (R1, R4, R9 ve RW09),
oligoetilen glikol (OEG) ve bir akis pompasi bloke edicisi, fenilalanin-arginin- B-
naftilamid (PABN). Nonarginin (R9) tiirevleri, su ¢6ziiniirliigliniin artirilmasi, bakteri
hiicre zarindaki gecirgenlik ve biyoaktivite gibi konjligasyon ve bakir iyonu ile
komplekslesme iizerinde en cesur sinerjik etkileri gosterdi. Bu Cu (I1) -R9 tiirevleri
genis bir spektrumdaki bakterilere karsi gozle goriiliir antibakteriyel aktivite
gosterirler ve ozellikle 0.5 uM minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIC) degerleri
ile Staphylococcus aureus'a karst oldukca etkilidirler. Bu oncli calisma, hiicre
penetrasyonlu peptidlerin (CPP'ler) ditiyokarbazat bilesiklerine konjugasyonunun
terapotik potansiyelini biiyiik 6l¢iide arttirdigini agikca gostermektedir.

Martina ve ark. (2015) tarafindan bu calismada, poli (dopamin) ile modifiye
edilmis manyetik nanopartikiillerin (MNP'lerin) sentezi ve fenolik bilesiklerin
tespitinde yararli olan elektrokimyasal enzim biyosensdriiniin hazirlanmasina yonelik
uygulamalar1 konu edilmistir. Yaklasik 16 nm'lik MNP'ler, birlikte ¢okeltme yontemi
ile sentezlendi ve uygun sekilde poli (dopamin) ile modifiye edildi. Degistirilmemis
ve degistirilmis MNP'ler, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman ve
kizil6tesi spektroskopisi, X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM) kullanilarak karakterize edildi. Yabanturpu peroksidaz (HRP), Michael
ilavesi ve / veya Schiff baz olusumu yoluyla poli (dopamin) modifiye edilmis MNP
yiizeyine kovalent olarak immobilize edildi ve HRP ile modifiye nanopargaciklar
manyetik modifiye camsi1 bir karbon elektrot (GCE) yiizeyinde yakalayarak fenolik
bilesikler i¢in bir biyosensor olusturmak i¢in kullanilir. Cevrimsel voltametri ve
amperometri, redoks probu olarak hidrokuinon (HQ) kullanarak biyosensdriin

elektrokimyasal ve analitik 6zelliklerini incelemek igin kullanildi. incelenen farkli
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fenolik bilesikler arasinda biyosensor, sirasiyla 0.3 ve 1.86 uM saptama ve
kantifikasyon limitleri ile HQ i¢in 1,38 A M-1 cm? daha yiiksek hassaslik
sergiledi. HQ ve 2-aminofenol ig¢in analitik biosensor performansi, literatiirde
bildirilen 6nceki fenolik biyosensorler ile avantajli bir sekilde karsilastirilmistir.

Mohebbi ve ark. (2015) tarafindan, 2-merkaptoetanoliin elektrokatalitik
oksidasyonu i¢in modifiye edilmis hibrid camsi karbon elektrotun karbon nanotiipleri
ve manganez kompleksleri kompozisyonu ile performansi gelistirildi. GC elektrotu
MWCNT ve genel formiil Mn [(5-x-4-y-Sal) (5-x0-4-y0-Sal) ile Manganezin yani
yeni Manganez Salof kompleksleri 1-5'in yeni N202 simetrik olmayan tetradentat
Schiff baz kompleksleri kullanilarak degistirildi ) Ph], burada x, x0 = H, Br, NO2 ve
y, YO = H, MeO. CNT'nin GCE yiizeyine dogrudan immobilizasyonu asindirici
immobilizasyon ile gerceklestirilir ve daha sonra direkt birikim yontemi ile
manganez (II) kompleksleri ile degistirilir. Bu yeni modifiye edilmis elektrotlar,
ciplak karbon elektrotlarini, arzu edilen davranist vermek igin degistirme
gerekliligini agikca gostermektedir ve bunlar HRTEM ile tanimlanmistir. Ayrica
kompleksler element analizi, MS, UV-vis ve IR spektroskopi ile karakterize
edildi. Modifiye edilmis hibrid GC / MWCNT / MnSaloph elektrodu, 2-
merkaptoetanol molekiillerinin elektrooksidasyonuna karsi, ¢ok diisiik potansiyelli ve
yiiksek katalitik akim avantajlari ile ¢iplak camli karbon elektroduna kiyasla giiglii ve
kararli elektrokatalitik etkinlik sergilemektedir. Bu yetenegi tiyoliin elektron transfer
reaksiyonunu arttirir. Ayrica, Saloph tizerindeki elektron c¢eken siibstitiient
elektrokatalitik oksidasyon aktivitesini arttirmistir.

Oliveira ve ark. (2013) tarafindan, metoksi ikameli karbon pasta elektrotuna
dayali el koyulan oOrneklerde kokain tespit etmek icin hizli ve tahribatsiz bir
voltametrik yontem N, N'-etilen-bis (salcylideneiminato) uranil (V1) kompleksleri,
[UO. (X-MeQOSalen) (H20)] - H20, burada X aromatik halkadaki metoksi grubunun
3, 4 veya 5 pozisyonlarma karsilik geldigi aciklanmistir. Modifiye elektrotun
elektrokimyasal davranisi ve kokainin elektrokimyasal tespiti, siklik voltametri
kullanilarak arastirildi. Destek elektrolit olarak 0,1 mol.L* KCI kullanilarak, 0.62
V'da kokain i¢in konsantrasyona bagli, iyi tanimlanmais bir tepe akimi, 6.2'ye karsilik
gelen kokain konsantrasyonlari i¢in 6.25 x 10 puA - mol.L™'lik bir amperometrik

duyarlilikla 1.0 x 107 ve 1.3 x 10 mol.L elde edildi. Lidokain ve prokain kullanan
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kimyasal girisim ¢alismalar1 yapildi. Metoksi grubunun konumu, sonuglart etkiler; 3-
metoksi tiirevi en duyarl haldedir.

Suzen ve ark. (2013)’na gore, melatonin (MLT), viicudu oksidanlarin
etkilerinden koruyan giiclii bir serbest radikal siipiiriiciidiir. Son yillarda MLT,
sentetik bilesiklerin gelistirilmesinde c¢ok dikkat g¢ekilerek tanimlanmistir. Devam
eden calismamizin bir pargasi olarak, indol bazli MLT analog hidrazid / hidrazon
tirevleri sentezlendi, karakterize edildi ve in vitro antioksidan aktivitesi, redoksa
duyarl bir fluoresan probun oksidasyonuna karsi azaltici etkisini degerlendirerek
arastirildi. Tiim bilesiklerin membran stabilize edici etkisi ayrica laktat dehidrojenaz
sizdirma deneyi ile arastiilmistir. Ayrica elektrotta gerceklesen oksidasyon
mekanizmalar1 ve viicutta benzer prensipleri paylasan oksidasyon potansiyellerini
karakterize etmek i¢in sentezlenen bilesiklere voltametrik yontemler uygulanmaistir.

Uzun ve ark. (2016), Dopamin (DA) 'nin segici belirlenmesini, N- (1-H-indol-
3il) metilen tiazol-2-amin (IMT2A) ile modifiye edilmis camsi bir karbon (GC)
elektrot kullanarak yapmislardir. IMT2A, déniisiimlii voltametri ile GC elektrodu
izerine ¢oktiiriildii. Bu modifiye elektrot, pH 7 olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi
(PBS) icinde diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi kullanilarak iirik asit (UA)
ve askorbik asit (AA) varliginda DA'min oksidasyonunda bir elektrokatalitik etki
gosterdi. Secici tayin IMT2A modifiye edilmis elektrot iizerinde AA tepkisinin
ortadan kaldirilmasiyla gerceklestirildi. Oksitlenme tepe akimlari, pH 7 fosfat
tamponu tizerinde DA'nin iki konsantrasyon araligi ile lineer olarak artti. Bunlardan
biri 0.25-9.15 uM'dir ve digeri 9.15-95.1 uM'dir. Tayin smr1 (LOD) 0.086 uM
olarak bulunmustur. Onerilen elektrot, tatmin edici sonuclar veren farmasotik
preparatlarda ve insan idrar 6rneginde DA'nin belirlenmesine uygulanmistir.

Vasconcellos ve ark. (2016) bu calismada, Capraria biflora'nin koklerinden
izole edilmis, biyolojik olarak aktif 1,2-naftukinon tiirevi olan biflorin
farmakoelektrokimyasimin bazi yonlerini degerlendirmeyi amaclamiglardir. Tekli,
cift telli DNA ve izole edilmis bazlar kullanarak biflorin igeren elektrokimyasal
deneyler, bu kuinonun DNA ile etkilesimini gosterdi. Spektrofotometri (UV-Vis ve
florimetri) kullanilarak benzer sonuglar elde edildi. Baglanma sabitleri DNA-biflorin
diferansiyel puls voltametri ve fluorimetri ile elde edildi. Spektroskopik caligmalar

ve termodinamik veriler, biflorinin van der Waals etkilesimleri ve hidrojen bagi ile
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dsDNA'dan araya girebilecegini gostermistir. Biflorin-dsDNA etkilesiminin etkileri,
comet analizi ve kromozom sapmasi indiiksiyon degerlendirmesi kullanilarak bir
molekiiler sitogenetik yaklagim ile ele alindi. Gergekten de, biflorin, negatif kontrol,
sirasiyla 40 ve 80 uM'de DNA hasar endeksinde yaklasik 4- ve 6- kat artis1 ve 4.1 ve
13 kat arttirilmis hasar frekanslarimi sundu. Bununla birlikte, biflorin, kromozom
sapmalarin1 anlamli bir sekilde uyarmadi, bu molekiiliin, sitotoksik potansiyel olarak,
ancak klastojenik potansiyele sahip olmadigimi diisiindiiriiyordu. Bilesigin
klastojenik veya anoploidojenik aktivitesinin olmamasi, giivenligini arttirmustir.

Wang ve ark. (2016), bis (2,2-bipiridil) (4'-metil- [2,2 ] bipiridinil-4-
karboksilik asit) rutenyum (II) (Ru (bpy) rutenyumun kovalent olarak baglanmasiyla
sentezlenen kendi kendini gelistirilmis bir elektrokemiliiminesans ([Ru (bpy) 2
(mcbpy) 2 + -TAPA] NRs) hazirlamak igin substrat olarak, tris (3-aminopropil) amin
(TAPA) ile yiiksek 1s1k verimi ile ¢oziicli buharlastirma ile kendiliginden bir araya
gelme prosediiriinii ortaya atmislardir.. Daha kisa elektron transfer yolu ve daha az
enerji kayb1 nedeniyle, TAPA'daki parlaklik Ru (bpy) 2 (mcbpy) 2+ ve coreaktif
iciinciil amin grubu arasindaki intramolekiiler reaksiyon, ortak molekiil ici ECL
reaksiyonlaria kiyasla artan 151k verimliligini gostermistir. Dahasi, yliksek elektro-
aktif yiizey alant ile dogrudan nanoyapt hazirlamak icin oOnciil olarak
elektrokemiliiminesan Ru (II) bazli kompleksi kullanmak, biyosensoérlerin yapiminda
immobilize Ru (II) bazli kompleks miktarini arttirmak igin geleneksel immobilize
yollarla karsilastirildiginda daha etkili ve kullanigh bir yontemdir. Bu arada elde
edilen nanorodlar, yiizeydeki pozitif elektriksel 6zelliklerine ve amino grubuna bagh
olarak daha da islevsel hale getirilebilir.

Burada,  fonksiyonellestirilmis [Ru(bpy)z(mcbpy)?*-TAPA]NRs olan Pt
nanoparti-kiilleri, algilama antikorunu (Ab2) yiiklemek i¢in kullanilir ve hiyerarsik
olarak dallanmis yapilara sahip Au/Pd dimerleri (DR) artan miktarda yakalama
antikoru  (Abi1) hareketsizlestirmek iizere sentezlenir. Bagimsiz  bagisiklik
reaksiyonlarina dayanarak, diyabetik nefropatinin bir biyolojik isareti olan N-asetil-
B-D-glukozaminidaz (NAG) 'nin tespiti icin basit ve hassas 1 ng mL™'den ile 0.5 pg

mL? ve tayin sinir1 0.17 pg mL™* olan bir "sinyal-on" immiinosensér olusturulur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Elektrokimyasal Ol¢me Sistemleri

Bu tez calismasinda yer alan deneyler GAMRY Reference PCI4/750 Series
ve Reference 600+ Potentiyostat/Galvanostat/ZRA cihazinda gergeklestirilmis olup
kullanilan yontemler ise sunlardir:

e Doniistimlii Voltametri Teknigi
e Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

e Kare Dalga Siyirma Voltametrisi

3.2. Deneylerde Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Elektrokimyasal deneyler, GAMRY Series750 ve Reference 600+
potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlart BAS model C3 elektrot hiicresi ile birlikte
kullanilmigtir (Sekil 3.1). Voltametri ve impedans deneyleri Gamry Framework,
Echem Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300
Electrochemical Impedance Spectroscopy System yazilimlari kullanilarak sonuglar
elde edilmistir. Gamry Series 750 cihaz1 ile 750 mA’lik akim okunmaktadir.

Impedans 6l¢iimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar ¢ikabilmektedir.

Sekil 3. 1. Deneyde kullanilan cihazlar
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Deneylerde kullanilan elektrotlar:

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

- Susuz ortamda referans elektrodu olarak BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag* (10
mM AgNOs in 100 mM NBu4BF4) elektrot,

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

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

Calisma elektrotlarinin temizleme kisminda kullanilan zimpara kagidi
Buehler marka P4000’dir. Kullanilan aliimina tozu da 0.3 um boyutunda Alfa Aesar
marka siispansiyon kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri Orion marka SA 720
model pH-metre ve bu pH-metreye bagli olan Orion marka 9104SC cam elektrot
kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan NBITEP molekiilii Eskisehir Anadolu Universitesi,
Eczacilik Fakiiltesi 6gretim iiyesi Prof. Dr. Yusuf OZKAY ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir.

Voltametrik ¢alismalarda ti¢ elektrotlu hiicre sistemi en ¢ok tercih edilendir.
Bu sistem; bir cam hiicre, cam hiicre igerisinde ¢ozelti ve ¢dzeltinin igerisine ¢alisma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan olusmaktadir. Sistemde, ¢ozelti
igerisinden kapiler hortum vasitasiyla ¢alismadan once yaklasik 10 dakika siire ile Ar
gaz1 gecirilmesi saglanmaktadir. Deneylerde Ar gazinin gegirilmesinin sebebi,
adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda ¢alisabilmek i¢in ve bu inert ortami

korumak i¢in ¢ozelti tizerinden % 99,99 saflikta Ar gazi gegirilmistir.
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Sekil 3. 2. Deneylerde kullanilan {i¢ elektrotlu hiicre sistemi

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi

Elektrot ylizeyinin temizligi, sonuglarin dogrulugu ve givenilirligi
bakimindan deneylerde ¢ok Onemlidir. Elektrot yiizeyinde bulunan elektron
transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin elektrotun yiizeyden uzaklastirilmasi
temizligi saglanir. Elektrotlarin temizlenmesi i¢in Buehler zimpara kagidi
kullanilmistir. Zimpara kagidinin farkli ti¢ bolgesine 1,0 pm, 0,3 um ve 0,05 pm
boyutlarima sahip siispansiyon halde bulunan aliimina tozlar1 ilave edilir.
Siispansiyon aliimina tozlari iizerinde elektrot saat yonii ve saat yoniiniin tersi yonde,
dairesel hareketlerle temizligi saglanmistir. Aliimina tozuyla temizleme isleminden
sonra elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. Sonra elektrot once saf suda 5 dakika
sonikasyon islemine daha sonra da asetonitrilde 5 dakika sonikasyon islemine tabi
tutulur. Sonikasyon isleminden sonra elektrot yiizeyi temizlenmis olup baska bir

modifikasyon islemine hazir hale getirilmisitr.
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3.4. Deneylerde Kullamlan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik analize baslamadan 6nce ¢alisma elektrotlarinin temizligi, susuz
ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotlarinin ol¢iimlerinin
dogrulugunu tespit amaglh susuz ortamda asetonitrilde ¢oziilmiis 0,1 M NBusBF4
destek elektrolitinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi kullanilarak pozitif yonde
tarama yapilir. Sulu ortamda ise 0,1 M H;SOs’de hazirlanmis 1 mM HCF (l11)
(hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi kullanilarak negatif yonde tarama yapilir. Bu islem
elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilir. Elektrotlarin kalibrasyonu ile ilgili

calisma bilgileri Sekil 3.3 ve sekil 3.4°de verilmistir.

10 uA

= 1 & T & I T I T T " I T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E(V) vs AgliAg"

Sekil 3.3. Ciplak GC yiizeyi igin ferrosen testi 0/+0,7 V pot. araliginda ve 100 mVs™? tarama hizinda,
ferrosen ylizey testi, AEp degeri 82 mV
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10 pA
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E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 3.4. Ciplak GC yiizeyi igin HCF (III) testi +0,5/-0,2 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama
hizinda, HCF (III) yiizey testi icin AEp degeri 89 mV

3.5. Calismalarda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma boyunca kullanilmis olan kimyasal maddelerin nasil hazirlanacagi
cizelge 3.1.°de verilmistir. Cozeltiler giinliik olarak hazirlanmistir ve deneysel

calismalar oda kosullarinda (25+1°C) gerceklestirilmistir.



Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi
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Madde Konsantrasyon Cozelti Hacmi Alman Coziicii
(mL) Miktar
NBusBFs* 100 mM 1000 32,9279 | CHsCN
KsFe(CN)e 1mM 50 0,0165g | BR Tamponu
KsFe(CN)e/ 1mM 50 0,0165g | 100 mM KCI
KsFe(CN)et
0,0211 ¢

KCI 100 mM 500 3,727 9 Su
Ferrosen 1 mM 50 0,0164g | CH3CN/100 mM

NBusBF4

CH3CN/100 mM
NBITEP 1mM 50 0,0158 g NBU.BF.

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

TEIS ile yapilan impedans 6lgiimlerinde kullanilan KsFe(CN)s/KsFe(CN)s igin 1:1 oraninda karigim

kullanilmistir

3.6. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi pH 2-12 genis bir ¢aligma araligina

sahip oldugu i¢in alani deneyde tampon ¢o6zelti olarak kullanilmigtir. Britton-

Robinson (BR) tampon ¢6zeltisi; 2,69 mL fosforik asit (HsPOa), 2.29 mL asetik asit
(CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (HsBO3) 1 litrelik balon joje igerisine konulur ve

saf su ile balon joje tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanmis olan bu ¢6zeltiye 0.02 M,

0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH yavas bir sekilde ekleyerek, istenilen pH ayarlanir

(Perrin ve Dempsey, 1974). Deneyler sirasinda hazirlanmis olan BR tamponunun

igerisine 1yonik siddetin sabit kalmasi sebebiyle 0,1 M KCI eklenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Ik defa grubumuz tarafindan sentezlenen NBITEP molekiiliiniin sentezi ve
elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi amaciyla yapilan bu tez ¢alismasi,
molekiiliin sentezlenmesi, IR ve NMR o0l¢iimlerinin alinmasi yoluyla yapisinin
incelenmesi, molekiiliin GC elektrot ylizeyinde modifikasyon ve karakterizasyonlari

ve analitik uygulamalar: olarak gergeklestirilmistir.

4.1. 4-(2-((6-nitro-1H-benzo[d]imidazol-2-il)tiyo)etil)fenol (NBITEP)

Molekiiliiniin Sentezi ve Yapi1 Aydinlatmasi

Tiim kimyasallar Sigma-Aldrich Chemicals (Sigma-Aldrich Corp., St. Louis,
MO) ve Merck Chemicals'dan (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) satin alindi.
Tiim erime noktalar1 (m.p.), MP90 dijital erime noktasi cihazi (Mettler Toledo, OH)
ile belirlendi ve herhangi bir diizeltme uygulanmadi. Tiim reaksiyonlar, Silica Gel 60
F254 TLC plakalar1 (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) kullanilarak ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile izlendi. Spektroskopik veriler sirasiyla: IR, Shimadzu
Affinity 1S spektrofotometresi (Shimadzu, Tokyo, Japonya); NMR, Bruker DPX 500
NMR spektrometresi (Bruker Bioscience, Billerica, MA), DMSO-d6 i¢inde, dahili
standart olarak TMS kullanilarak; M+1 pikleri Shimadzu LC/MS ITTOF sistemi
(Shimadzu, Tokyo, Japonya) cihazlari ile belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin safligi,
Shimadzu DGU-14A gaz giderici, LC-20 A ¢ift pistonlu pompa, CTO-10 ASVP
kolon firmi1 ve SPD-MI20A PDA dedektorii, reodyne 77251 enjeksiyon valfi ile
donatilmis Shimadzu LC-20A prominence HPLC sistemi, paslanmaz ¢elik bir GL
Science Inertsil ODS-3 (4.6 250 mm) kolonu ile kontrol edildi. Mobil faz olarak
kullanilan ¢oziictiler, asetonitril (%95) 0,8 mL/dk akis hizinda su (%5) ve 20 uL
numune enjeksiyon hacmi seklinde kullanildi.

2-merkapto-5-nitro benzimidazol (1.0 mmol), 4-hidroksi fenetil bromiir (1.0
mmol) ve K2C03 (1.2 mmol) karisimi aseton igerisinde 2 saat boyunca 40°C'de
reflaks edildi. Sogutulduktan sonra ¢6zelti kuruyana kadar buharlastirildi. Kalinti, 25
mL su ile yikandi. Katilasan triin siiziildii, suyla yikandi ve etanolde yeniden
kristallestirildi (Yurttas ve ark., 2014).
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Sekil 4.1 NBITEP molekiiliiniin sentez mekanizmasi

Verim: % 76. Erime noktast: 150.5 °C. FTIR (ATR) cm™: 3373 (N-H), 3205 (O-H),
16121421 (C=C, C=N), 1512-1319 (NO,), 819 (1,4-disubstitute benzen).*H-NMR (500
MHz, DMSO-ds): 6 = 2.95 (2H, t, J=7.50 Hz, -CH>-), 3.52 (2H, t, J=7.50 CH>), 6.71
(2H, d, J=8.50 1,4-fenil), 7.10 (2H, d, J=8.00 1,4-fenil), 7.56 (1H, d, J=9.00 Hz,
Benzimidazol-H4), 8.03 (1H, dd, J=2.50, J=8.50, Hz, Benzimidazol-Hs), 8.29 (1H, d,
J=9.00 Hz, Benzimidazol-H7), 9.26 (1H, s, OH), 13.29 (1H, s, Benzimidazol-NH).
13C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & =33.18, 34.81, 110.59, 113.69, 115.61, 115.67,
117.38, 129.99, 130.45, 139.45, 141.97, 142.01, 156.36. HRMS (m/z): C15sH13N303S
icin hesaplanmis [M+H]" degeri: 316.0750; bulunan deger: 316.0750.

4.2. Modifikasyon ve Karakterizasyon Calismalari

Sentez islemleri ve yap1 incelenmesi sonrasindaki adim olarak
elektrokimyasal CV teknigi kullanilarak modifikasyon islemleri yapilmistir. Susuz
ortamda asetonitril icerisinde ¢oziilmiis olan 100 mM NBusBF4 ¢ozeltisi icerisinde
hazirlanan 1 mM NBITEP ¢ozeltisi kullanilarak 0.0 V ile +2.3 V araliginda, 100 mV
s! tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak, Ag/Ag* referans elektroduna karsi

modifikasyonu yapilmigtir. Modifikasyona ait voltamogram Sekil 4.2’de verilmistir.



46

Izo pA

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E(V)vs Ag/Ag"

Sekil 4.2. NBITEP modifikasyon voltamogrami. 0.0 V ile +2.3 V potansiyel araliginda, 100 mV s*
tarama hizinda ve 10 dongiilii

Sekil 4.2’deki modifikasyon voltamogrami incelendiginde ikinci dongiiden
itibaren piklerin kayboldugu goriilmektedir. Bu durum elektrot yiizeyinin molekiil
tarafindan kaplandigin1 gostermektedir. Birinci dongiiden itibaren modifikasyon
isleminin gerceklesmis olmasina ragmen 10 dongiilii yapilmasinin olmasinin nedeni
ise pin hol olarak adlandirilan kii¢iik bosluklarin yiizeyde kalmasimni engellemektir.
Bu calismada, karakterizasyon islemleri i¢in sulu ve susuz ortamda CV teknigi, sulu
ortamda EIS teknigi elektrokimyasal olarak kullanilmistir.

Molekiilde bulunan nitro grubunun indirgenmesi 100 mM HCI ortaminda CV
kullanilarak +200 mV ile -1000 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda
ve 10 dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Modifikasyon ve indirgenme sonrasi susuz
ortamda ferrosen, sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro siyaniir karigimi redoks
problar kullanilarak CV ile EIS metotlar ile yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir.
NBITEP molekiiliiniin elektrot yiizeylerine difiizyon kontrollii olarak gidip
gitmediginin incelendigi ¢alismada ise LSV kullanilarak 10, 25, 50, 100, 200, 300,
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ve 400 mV s? tarama hizlarinda yapilmis ve sonuclar Randless-Sevcik esitligine

uyacak bicimde grafige gecirilerek verilmistir.

100 A

I ! I ' I 4 ’ I ’ T ’ 1

L
41,0 0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0 0,2
E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.3. GC elektrot yiizeyinde modifiye NBITEP molekiilii CV teknigi kullanilarak 200 mV/-100

mV potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda alinan indirgenme voltamogrami
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E(V) vs Ag/Ag"
Sekil 4.4. GC yiizeyine NBITEP modifikasyonu (b) ve modifikasyon sonrast HCI ortaminda
indirgenmesi (c) sonrasinda CV kullanilarak alinan ferrosen voltamograminin ve ¢iplak GC yiizeyi ()
icin alinan +100 mV/+800 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda

ferrosen* voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii

T T T 4 1

T T T T T

T T T
0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0.6 0,7

E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.5. GC ylizeyine NBITEP modifikasyonu (b) ve modifikasyon sonrast HCI ortaminda
indirgenmesi (c) sonrasinda CV kullanilarak alinan HCF(III)* voltamograminin ve ¢iplak GC yiizeyi
i¢in (a) alinan +700 mV/+100.0 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda

HCEF(III) voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii
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Sekil 4.6. Ciplak GC, GC yiizeyine SN1modifikasyonu ve GC/SN1 modifikasyon sonrasi indirgenme

islemi sonrast EIS kullanilarak alinan HCF(I/III)* Nyquist egrisinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan

0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda Nyquist egrisi ile cakistirtlmig goriintiisii

Voltametrik caligmalar Nernst esitligine uygun olarak {i¢ temel denklemden

olusmaktadir. Bu denklemler sirasiyla esitlik 1, 2 ve 3’te verilen Ilkovig, Randles-

Sevcik ve Cottrell esitlikleridir.

1 2o
Iy =k.n.F.Dz.m}.te.c

3 1 1
I, = 268600.n2.A. D2.C.v>

0
[ = n.F.A.c}-. /D]-
V.t

(4.1)

(4.2)

(4.3)

Burada verilen ilk esitlik olan Ilkovig (4.1) esitligi polarografik caligmalar

icin kullanilir ve damlayan civa calisma elektrotu olmak tizere diflizyon akimi ile
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konsantrasyon arasindaki dogrusal baglantiyr vermektedir. Randles-Sevcik (4.2) ve
Cottrell (4.3) esitlikleri ise daha ¢ok voltametrik ¢alismalarda kullanilirlar ve pik
akimlarinin hem tarama hizi karekokii hem de konsantrasyonla olan dogrusal

iliskilerini gosterirler.

10 yA a

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.7. Modifikasyon olaymin difiizyon kontrollii olarak gerceklesip ger¢eklesmedigini anlamak
i¢in alinan farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistirilmis gértntiileri. (10, 25, 50, 100, 200,

300 ve 400 mV s tarama hizlarinda)

Sekil 4.7°de verilen voltamogram, NBITEP molekiiliiniin ¢ozelti icerisinde
GC elektrot yiizeyine potansiyel uygulanmasiyla difiizyonun kontrollii (LSV) olarak
gidip gitmedigini gostermektedir. Bu amagla farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50,
100, 200, 300, 400 mV s?') yapilan modifikasyon islemlerinden elde edilen
voltamogramlarin ilk doéngiilerinin anodik olan kisimlart alinmistir (katodik
kisimlarda indirgenmeye ait herhangi bir pik olmadig1 i¢in alinmamustir.).Randless-

Sevcik esitligine gore pik akimlari ile tarama hizlariin karekokleri arasinda ¢izilen
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grafigin dogrusal olmasi NBITEP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine diflizyon
kontrollii (LSV) olarak ulastigini géstermektedir.

160 -
140 -
120 -
100 -

80 ~

y =6,3485x-0,0168
R?=0,9727

60 -

40 -

Pik Akimi (i) pA

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tarama Hizi v/2

Sekil 4.8. NBITEP’in LSV voltamogramindan okunan pik akimlari ve tarama hizlari verileri

kullanilarak ¢izilen Ip-v¥? grafigi.

4.3. NBITEP Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyinde Kararhhklarinin
Incelenmesi

Kararlilik g¢alismalar1 i¢in modifiye edilen elektrotlar istenilen ortamlarda
(hava, su, asetonitril, su-sonikasyona ve asetonitril-sonikasyona ortaminda) istenilen
siirelerde (0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika) bekletilmis, CV ve EIS kullanilarak sirasiyla

ferrosen voltamogramlari ve Nyquist egrileri alinmigtir.
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E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.9. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC

yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmis goriintiileri
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E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.10. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45,60
ve 90 dakika su ortaminda bekletilmesi sonras1 alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC yiizeyi

i¢in alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri
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E(V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.11. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika su ortaminda sonikasyon islemine tabii tutulduktan sonra alinan ferrosen voltamogramlar
ile ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogramu ile ¢akigtirilmig goriintiileri
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E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.12. GC ylizeyine NBITEP modifikasyon iglemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika asetonitril ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlar ile ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri
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+
E(V) vs Ag/Ag
Sekil 4.13. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60

ve 90 dakika asetonitril ortaminda sonikasyon islemine tabii tutulduktan sonra alinan ferrosen
voltamogramlar ile ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.14. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrast alinan Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in
alman Nyquist egrisi ile ¢cakistirtlmis goriintiileri
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Sekil 4.15. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon islemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in
alman Nyquist egrisi ile cakistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.16. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon igslemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika su ortaminda sonikasyon islemine tabii tutulduktan sonra alinan Nyquist egrilerinin ve
¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile cakistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.17. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon igslemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika asetonitril ortaminda bekletilmesi sonrast alinan Nyquist egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi
icin alinan Nyquist egrisi ile ¢cakistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.18. GC yiizeyine NBITEP modifikasyon iglemi sonrasinda modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60
ve 90 dakika asetonitril ortaminda sonikasyon islemine tabii tutulduktan sonra alinan Nyquist

egrilerinin ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig gériintiileri
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4.4. Analitik Uygulamalar

NBITEP molekiiliiniin elektrokimyasal davranislari i¢in yapilan caligsmalar
sonrasinda modifiye elektrot’un sensor elektrot olarak kullanilmasi asamasina

gecilmistir.

I N ! I ! !

—
04 02 00 02 04 06
E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.19. BR tamponunda (pH=5.00 As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb, pH=9.00 Zn ) 1 mM metal ¢ozeltileri

ile alinmis SWSV voltamogramlari
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=120 sn

—
0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.20. BR tamponunda (pH=5.00) 1 mM Hg metalinin saniye belirleme SWSV voltamogram
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Destek Elektrolit

t

20 pA
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E(V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.21. PBS tamponunda(pH=7.00) 1mM Hg metalinin 360 saniyede ki SWSV voltamogrami
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10 uA

Destek elektrolit

-0,2 0,0 0,2 0,4
E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.22. -0.2-+0.4 V araliginda 1.107%, 5.10*%, 1.10% 5.10%, 1.10°, 1.10°%, siralamasinda PBS
tamponunda (pH=7.00) 1mM Hg metalinin 360 saniyede ki konsantrasyon SWSV voltamogrami
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek Lisans tez ¢alismasi olarak yapilan bu ¢alismada 4-(2-((6-nitro-1H-
benzo[d]imidazol-2-il)tiyo)etil)fenol (NBITEP) molekiilii camsi karbon elektrot
yiizeyi i¢in modifiye edici olarak kullanilmistir. Caligmada elektrokimyasal
analizlerde yaygin olarak kullanildigi gibi hem alkol oksidasyon metodu ile
dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak modifikasyon islemi gergeklestirilmis hem
de ylizeyde bulunan nitro grubu asidik ortamda yine doniisiimlii voltametri teknigi ile
amin grubuna indirgenmis, bu sayede elektroaktif bir yiizey elde edilmistir.
Modifikasyon, karakterizasyon, kararlilik ¢alismalarini takiben kare dalga siyirma
voltametrisi teknigi ile farkli metaller i¢in elde edilen NBITEP/GC elektrot
yiizeyinin sensor elektrot olarak kullanilip kullanilamayacagi BR tampon ¢ozeltisi
ortaminda basari ile incelenmistir. Calismalar sonucunda elde edilen NBITEP/GC
elektrot ylizeyinin Hg metali tayini i¢in uygun bir sensor elektrot olabilecegi

kanaatine varilmstir.
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